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 要  旨 
 AlGaN 材料は、深紫外 LED として消毒殺菌用途の光源への応用が期待されているが、AlGaN 
ベースの LED は GaN ベースの LED と比べて外部量子効率が極めて低いのため、AlGaN LED
の pn 接合における p 型層のホール濃度の向上は重要な課題の一つである。従来この外部量子効










より、GaN と同程度に広いバンドキャップを有し、高濃度の n 型ドーピングが可能なZnO をトン
ネル層として、p-AlGaN 上にうまく成膜した、その上に成膜した ZnO の厚みを比較し、そのキ
ャリア濃度と LED 電気特性による ZnO トンネル層の厚みを検討したが、ZnO トンネル層の介
入することによって LED の発光についての EL 特性はまだ検討されていない。ここで、私は
ZnO トンネル層が有りと無しの LED を作製し、その電気特性と光学特性を比較し、ZnO トンネ
ル層を介入することによって、AlGaN LED への影響を検討する。 
 本研究では、ZnO トンネル層を組み込んだ AlGaN LED と組み込まない AlGaN LED を作
製し、その電気的特性(I-V 特性、J-V 特性、微分抵抗)と光学的特性(EL スペクトル評価)を
比較した。結果、電気特性には、ZnO トンネル層のトンネル抵抗が確認した、LED の整流
性も確認した。光学特性には、ZnO 有りと無しの両方は同じ AlGaN 発光が確認したが、
ZnO が組み込まないほうの光強度が大きいことがわかった、これは ZnO トンネル層が UV
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 AlGaN 材料は、深紫外 LED として消毒殺菌用途の光源への応用が期待されているが、AlGaN 
ベースの LED は GaN ベースの LED と比べて外部量子効率が極めて低いのため、AlGaN LED の
pn 接合における p 型層のホール濃度の向上は重要な課題の一つである。従来この外部量子効率を
改善する方法では、p-AlGaN の上に電流拡散する為に p-GaN 層と大きい電極を使うこと、しかし
ながら、P-GaN 層のバンドギャップが発光層のバンドギャップより小さいためにによる UV 光の
吸収する原因で、光取り出し効率が低下になる。また、p-AlGaN の低いキャリア濃度によるコン
タクト抵抗の増大、活性領域からの電子オーバーフロー、この二つ原因による内部量子効率は低
下になって、電気的損失も起きる。このため、今深紫外 LED の外部量子効率（EQE）は依然 1～
3％程度にとどまり、低いままである。今これら従来の方法の代わりに、トンネル接合を用いるこ
とで、正孔注入を促進させつつ、光吸収と電力損失の問題を改善する研究がなされている。この
中で、特に、p 型コンタクト層のキャリア濃度の改善においては、p 型層の隣に高濃度の n 型材料
を成膜することでトンネル接合を形成し、バンド間トンネリングを介したホール注入の高効率化が一
つの手法として検討されている。これまで、我々は RF スパッタリング法により、GaN と同程度に
広いバンドキャップを有し、高濃度の n 型ドーピングが可能なZnO をトンネル層として、p-AlGaN
上にうまく成膜した、その上に成膜した ZnO の厚みを比較し、そのキャリア濃度と LED 電気特
性による ZnO トンネル層の厚みを検討したが、ZnO トンネル層の介入することによって LED の
発光についての EL 特性はまだ検討されていない。ここで、私は ZnO トンネル層が有りと無しの
LED を作製し、その電気特性と光学特性を比較し、ZnO トンネル層を介入することによって、
AlGaN LED への影響を検討する。 
 本研究では、ZnO トンネル層を組み込んだ AlGaN LED と組み込まない AlGaN LED を作製し、
その電気的特性(I-V 特性、J-V 特性、微分抵抗)と光学的特性(EL スペクトル評価)を比較した。結
果、電気特性には、ZnO トンネル層のトンネル抵抗が確認した、LED の整流性も確認した。光学
特性には、ZnO 有りと無しの両方は同じ AlGaN 発光が確認したが、ZnO が組み込まないほうの光
強度が大きいことがわかった、これは ZnO トンネル層が UV 光を吸収する原因と考えられる。ま
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として実用化されてきた。その後 1986年、赤崎、天野らが高品質、高純度の GaN 結晶の結
晶生成に成功し、1993 年に中村が以前とは明るさのレベルが違う青色 LEDの開発、緑色の
開発により光の 3 原色が揃い、LED の白色化やフルカラー化が現実のものになった。さら








線及び波長 200∼10nm の真空紫外線、波長 10∼1nm の極端紫外線に分類されている。近紫
外線はその作用ごとにさらに UV-A(波長 400∼315nm),UV-B(波長 315∼280nm),UV-C(波長
280nm∼) と言ったように細かく分類される。今、波長 370∼380nm の LED は既に、紫外線
励起発光インクを用いたパスポート等の書類の認証や貨幣判別、フォトリソグラフィーな
どに実用化されており、今後更なる短波長の LEDや LD(laser diode) の実用化は期待されて
いる。例えば、水の浄化、食品加工など、また最近、新型コロナウイルスに関する医療分野
にも期待されている。 






ηext=ηint×ηext                        (1.1) 

















 ZnO は GaN と同程度に広いバンドキャップを有し、高濃度の n 型ドーピングが可能な材料
である。トンネル層として用いた場合、ZnO自身の分極効果が強いため、バンドを大きく曲
がられて、トンネル効率を上げられる。このため、本研究は p -AlGaN 層側に p-GaN/n-ZnO 
トンネル接合を形成した AlGaN LED を研究対象とする。 
 これまで、我々は RF スパッタリング法により ZnO トンネル層を p-AlGaN 上に成膜し、
そのキャリア濃度と LED電気特性により ZnOトンネル層の厚みを最適化した。しかしなが
ら、ZnO トンネル層を介入することによる LED の EL 特性はまだ検討されていない。ここ





 本研究では、ZnO トンネル層を組み込んだ AlGaN LED と組み込まない AlGaN LED
を作製し、その電気的特性(I-V特性、J-V特性、微分抵抗)と光学的特性(ELスペクトル
評価)を比較した。結果、電気特性には、ZnOトンネル層のトンネル抵抗を確認し、LED
の整流性も確認した。光学特性には、ZnO 有りと無しの両方は同じ AlGaN 発光が確認




 本論文の第一章は本研究の背景と目的、第二章は本研究が用いた窒化物半導体と ZnO の































InN 5 15.0 0.04 4000 0.8 2.0 
GaN 3.43 9.5 0.22 1200 2.1 3.3 
AlN 6.2 8.5 0.29 - 2.9 - 
Si 1.1 11.8 0.19 1500 1.5 0.3 
GaAs 1.4 12.8 0.067 8500 0.5 0.4 
4H-SiC 3.3 10.0 0.3 1000 4.9 3.0 









図 2.1  格子定数とバンドギャップと波長の関係性[5] 
 
2.1.1 窒化アルミニウム(AlN) 
   窒化アルミニウム(AlN)は、青色発光ダイオードや高密度 DVD 用半導体レーザに用い
られる窒化ガリウム(GaN)と同じ結晶構造を持つ直接遷移型半導体である。さらに AlNはバ






































AlxGa1-xAs や AlxGa1-xN などに代表された化合物半導体混晶は、組成を変えることにより
禁制帯幅や格子定数を必要に応じて変化させることが可能であるため、種々の波長域で動
作する半導体レーザー、紫外線 LED の材料として応用が拡大しつつある[2]。 
 この中に、AlGaN はその組成比を変化させることでバンドギャップエネルギーを 3.4 eV
〜6.2 eV まで変化させることができる。また、GaN 系半導体の結晶が非常に硬いため、デバ
イスになると寿命が長く、ワイドバンドギャップ半導体で困難であったｐ型化が実現され
ている。しかし、格子不整合の多い基板上で転位の影響を受け、室温での高輝度発光を得る
ことは難しいと考えられている。しかし、AlGaN に In を数％添加すること で、青色 LED
の InGaN と同じ In 組成変調効果を導入し、転位の減少を抑制することが確認されている。
バンドギャップの大きい AlN と GaN の混晶系である AlGaN は今後発展が期待される深紫
外 LED や LD の主役として考えられている。しかし、その一方で発光メカニズム、基礎物
性に関しては未解決の部分があるのが現状である。 
2.2 有機金属気相成長法(MOVPE) 
 有機金属気相成長法(MOVPE：Metal-organic Vapor-Phase Epitaxy)は原料として有機金属や

















現在では 6インチ基板 24枚、同時にエピタキシャル成長できる装置も市販されている[1]。 
 
2.3 半導体の接合 




           
mFm EEW )(0 −=                           FS EEW −= 0  
















     
図 2.4 金属と n型半導体のバンド図(a：接合前、b：接合後) 
 
(2) p型半導体の場合 





    












































































つ物質であり、構造図は図 2.9 に示す、その格子定数は a=0.32496nm、c=0.52065nm 及び





あり、シリコンなどの第 14族半導体などに遅れをとっていた。近年では ZnOを p型化する









図 2.9 ZnOのウルツ鉱格子構造 
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 ZnO GaN 
結晶構造 六方ウルツ鉱型構造 六方ウルツ鉱型構造 
格子定数 (Å)  a = 3.25   c = 5.20  a=3.18 c= 5.17  
融点（°C） 1975 2,573 
密度（g/cm3） 5.67 6.1 
バンドギャップ  
エネルギー（eV） 
室温:3.37   室温:3.43 
電子移動度 μ（cm2/Vs） 440  1200 























パルス供給法で単結晶 AlN を成長し、バッファ層として、サファイア基板と AlGaN の間
の転移欠陥を改善した[14]。表 3.1は各物質の格子定数、図 3.2は AlNのアンモニアパルス
成長法である。表 3.1～3.6は AlGaN基板の成長条件を示す。 






















1100 20 21.29 49.77 62500 12.5 879.61 180 






































































1100 20 40.1 40.0 223214 2788.14 15 
表 3.5 p-AlGaN の成長条件 
 





























図 3.3 デバイス作製プロセス 
3.2.1 Mg活性化 




UV ウェット酸化というのは酸化装置中に 90℃に加熱した水蒸気を流しながら UV光を
照射することで、Mg の酸化により活性化する。具体的に下の式のように H2Oを H+と OH-
に分解し、OH-が Mg を酸化して Mgの拡散を防ぐことができる。ここで、H2O を使った理
由は、H2Oの分子直径は酸素より小さく、GaN において、酸化に必要なエネルギーは




           H2O⁡ + ⁡⁡ℎ𝜈⁡(243⁡𝑛𝑚) ⁡⁡→ ⁡⁡H
+ ⁡+ ⁡⁡OH−         (式 3.1) 
次に、本研究に使った UV ウェット酸化装置について説明する。ウェット酸化装置は図
4.2 に示す。装置の構成は真空チャンバと UV 光源から成っており、石英ガラス窓を通して
真空チャンバ内の試料に UV 光を照射している。チャンバ内の試料台は高さを調整し、試料














している。気体流入には KOFLOC製ニードルバルブ付フローメータを用いて、ガス流量 0.3 





図 3.4 UVウェット酸化装置の概略図[10] 
 
(2)アニール[8] 























































図 3.6 フォトリソグラフィのマスク 
① 基板洗浄 
アセトン、エタノール、純水でそれぞれ超音波に 5min 間有機洗浄し、窒素ガンで乾かす。 
 
図 3.7 有機洗浄 
 










図 3.8 レジストと SOG塗布 
③  フォトリソグラフィ 
 レジストと SOG が着ける基板はマスクアライナー(PEM-800、ユニオン光学)のガラスの
上に載って、露光条件は hard、9sに設置し、露光する。 
④  現像 
 露光した基板を 90℃のホットプレートに 1min 間ベーク（気温によって伸ばす）し、
Developer（現像液：MF-320 DEVELOPER、ROHM AND HAAS ELECTRNIC MATERIALS）
に 3分間浸して現像し、露光された部分のフォトレジストを除去した。 
⑤  ウェットエッチング 
 現像した基板をウェットエッチング溶液（1（46%の HF）：8（NH4F）で混合したもの）







⑥  ドライエッチング 





 Time 圧力 RF ICP RF Bias Cl2 時間 






⑦  残留薄膜の除去 
ドライエッチングで削った基板を 90℃のリムーバに浸し、残留レジストを除去。その後、











Ti 300 電子ビーム蒸着 
Al 500 抵抗加熱蒸着 
Ti 300 電子ビーム蒸着 
Au 1000 電子ビーム蒸着 





 アセトン、エタノール、純水でそれぞれ超音波に 5min間有機洗浄し、窒素ガン 
で乾かす。 





 そして、露光した基板を 90℃のホットプレートに 1min 間ベーク（気温によって伸ばす）
し、Developer（現像液：MF-320 DEVELOPER、ROHM AND HAAS ELECTRNIC MATERIALS）
に 3分間浸して現像し、露光された部分のフォトレジストを除去した。 
③  n型電極（Ti/Al/Ti/Au）の蒸着 
 露光しパターンを形成した基板と Ti 蒸着源を分子線 E-Beam 機にセットし、Ti（300nm）
を蒸着する。その後、基板を 90℃のリムーバに一夜浸し、残留の金属とレジストを除去す
る。次に基板を E-Beamから抵抗加熱蒸着機に移って、Al(500nm)の蒸着を行う。これは Al









図 3.11 n型電極作製 
 




はより低いオーミックコンタクトになる。本研究では、ランプ加熱処理炉による RTA (Rapid 






図 3.12 電極アニール 
 
4.2.4 ZnOトンネル層の成膜 











図 3.13 RF スパッタリング法 
 




















 電極材料 膜厚[Å] 蒸着方法 
n-ZnO 側電極 
Ti 300 電子ビーム蒸着 
Au 1500 電子ビーム蒸着 
p-GaN 側電極 
Ni 500 電子ビーム蒸着 
Au 1500 電子ビーム蒸着 




 次に、分子線 E-Beam蒸着機に蒸着源とセットし、蒸着する。この際に、n-ZnO トンネル
層がある方(サンプル A)の p型電極は Ni/Au（500nm/1500nm）であり、n-ZnO トンネル層が
無しの方（サンプル B）は Ti/Au（300nm/1500nm）である。‘ 
 
 
図 3.15 p型電極作製 
 












図 3.16（a） 成長した LED の上面 OM図（ZnO無し） 
 
図 3.16(b) 作製した LEDの上面 OM図（ZnO有り） 
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第四章 AlGaN pnダイオードの評価 
4.1 SEMによる評価 
ダイヤモンドカッターを用いて、結晶成長した AlGaN 基板を壁開し、断面を FE-SEMで
観察し、AlNと AlGaNの厚みを確認する。 
 
図 4.1 AlGaN 基板の断面図 





































Al        （4.1） 


































②  半値全幅（FWHM） 
 結晶評価について、半値全幅（FWHM）は重要なポイントである。今回成長した AlGaN 









図 4.3 LED の I-V特性 


















図 4.5 LED の微分抵抗 
 










ZnO トンネル層を AlGaN LED に組み込まれる場合の LED 発光特性調べるために、今回
作製した ZnO 有りと無しの二つサンプルを EL測定を行った。 
まず、EL 測定に必要な新の光学系の構築をした。AlGaN 系 LEDは 210nmから 365nmの
範囲で発光できる。本研究では、LED 発光を分光器に送るために、ソーラボジャパン社製
180nm～1200nm の UV 光対応光ファイバーと同会社製の UV 光対応レンズを使った。 ま
た、UV 光対応の分光器は Princeton Instruments社製高分解能分光器「SpectraPro」、検出器







図 4.6 EL 測定システム 
 測定した際には、LED に印加した電圧を 15V の定電圧、印加電流を 18ｍA で維持して、
解析時間を 10s に設定した。これでそれぞれの EL スペクトルを測定した。結果は図 4.7 に
示す。この結果より、両サンプルは同じ 335nm 付近の AlGaN 発光が確認された。しかし、
ZnO トンネル層を組み込まれる場合、強度は ZnO 無しの場合より 1/3 ぐらい減少した。こ
れは ZnO トンネル層が UV 光を吸収したと判断した。 
 
 











膜した ZnOトンネル層の厚みは 140nm であるため、IV特性のほうはまだ益しだけ
ど、ELのほうに対して、この厚みはまだ適切ではないと考えする。 
 
4.4.3 全体的な EL評価 
ZnO 有りと無しの LED EL スペクトルをさらに詳しく調べるために、印加電圧を 15V で













図 4.10 ZnO 有無の ELスペクトル印加電流依存性 
 グラフ 4.10の電流とピークの積分強度の関係から、電流が約 8mA以下の低電流領域に限
られるが、ZnO層を接合した方が優位な発光特性を示すこともわかった。そして、この時の
IV 特性を調べると、ZnO 有りと無しそれぞれ対応された電圧は 8V と 10.5V ぐらい、大体
立ち上がり電圧の 1.3倍である。 























電圧下で測定することにより比較し、ZnO トンネル層を AlGaN LED に組み込まれる場合、
発光にどの影響を与えるかと精査した。その結果、ZnO トンネル層が有りと無しの両方は
同じ発光ピークを有するスペクトルの AlGaN 発光を確認した。また、ZnO トンネル層があ





る。今回作製した LEDに組み込まれた ZnO の厚みは 140nmであるために、今後は LED の
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 また、ターゲット近傍での電子の運動を考える。電場 E、磁束密度 Bの存在する空間




= −𝑒[𝑬 + (𝒗 × 𝑩)] ( A.1） 
であらわされる。ここでは、電子の速度を v、時間を tとする。 
ターゲット面に原点 O をとり、面上に y、z 軸、面の法線方向に x 軸をとる。電場は-x
方向、磁束密度は z 方向を向いているとし、その大きさをそれぞれ E、Bとする。よっ




















(1 − cos𝜔𝑐𝑡) ( A.5） 
 y = 𝑣0(𝑡 −
1
𝜔𝑐







 ( A.7） 















図 B-2 理想的条件化における電子軌道 
 
 



























4 X 線回折法（XRD） 
 X線回折法（X-ray Diffraction）とは、試料に X線を照射し、X線が原子の周りにある
電子によって散乱、干渉した結果で起こる回折された X 線の回折強度を測定すること
により、結晶構造や歪みなどを評価できる方法である。 
 原子が規則正しく配列している物質に、原子の間隔と同程度の波長を持つ X 線が入
射すると、各原子の周りにある電子により X 線が散乱され、散乱した X 線が干渉し合
い、特定の方向で強め合う。これが X線の回折現象である。X線回折が起こる条件を理
論的に表したのがブラックの式である。第一格子面で散乱される X 線と、第二格子面
で散乱される X 線の行路差は、2d sin 𝜃になり、この行路差が入射 X 線の波長（λ）の




図 D.1  X線回折 
 
 
 本研究で用いた XRD 装置は四軸型 XRD 装置であり、結晶と X 線入射方向となす角






図 D.2 四軸型 XRD装置の概略 
 
4.1  𝟐𝜽 − 𝝎スキャン 






 ある結晶 Aと Bの格子定数をそれぞれ𝑎𝐴、𝑎𝐵とした時、その混晶A𝑥B1−𝑥の格子定数
𝑎𝐴𝐵は 
𝑎𝐴𝐵 = 𝑥𝑎𝐴 + (1 − 𝑥)𝑎𝐵            (D.3) 
のように元となる結晶の格子定数をその組成で内分した値となる。これを Vegard 則と
いう。 
 したがって結晶の格子定数𝑎𝐴𝐵を XRD2𝜃 − 𝜔スキャンにより求めれば、その混晶組成
が求められる。 
 
本研究ではc − Al𝑥Ga1−𝑥N (002)面からの回折ピーク位置により、その組成を求めた。
c − Al𝑥Ga1−𝑥N(002)面の回折ピークから𝜃AlGaN(002)を決定する。次にブラックの式より、
c-AlGaN(002)面の面間隔𝑑AlGaN(002)を求める。そして AlN、GaNのそれぞれの(002)面で








                     (式 D.2) 
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揺らぎは𝜔スキャンでのピーク広がりとして検出される。図 D.3 にその模式図を示す。 
 
 
図 D.3 結晶配向性とロッキングカーブ 
(a) 配向性に乱れがない場合（理想的な場合）(b)配向性に乱れがある場合 
 
 
図 D.3のように結晶配向がそろっている場合、ロッキングカーブ測定において、ある𝜔
の値にのみ回折が起きるため、ロッキングカーブはデルタ関数となる。だが、実際には
図のように配向性の乱れが存在するため、ロッキングカーブは広がりを持つことになる。
この曲線はガウス関数となるため、その半値全幅（FWHM）を用いることで結晶配向性
が定量的に評価可能となる。 
 
 
 
